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The gfs are related to the nfs orJ~'s (atomic scattering factors) by: nj 3~ gJ= (~. n~)1/2 -(~f~),/2 j J and the horizontal bar means 'average value of the expression underneath' when H sweeps all reciprocal space.
By multiplying E K and E n-r, and averaging over K (H being kept constant) we obtain: N EK EH_K (K) = ~,, gjgj exp (2niH. rj)=Gn • (13) j=l G n is the Fourier coefficient corresponding to the product of the electron densities ~(r) and Q'(r).
In the general case, GH is not simply related to EH or Ex~ ; in the same way, the expression --(K)
Erc EH-K is not simply related to E a unless all atoms are equal.
In our problem, if all atoms in o(r) [not necessarily in o'(r)] are equal, we have:
GH =N-I/2EH = Ex EH-X 0~)
Equation (14) suggests that the relationship (in the centrosymmetrical case)" E'HE K E~_ K ~ positive (15) is likely to be true even if it is not strictly required by the inequalities. To answer in a quantitative way the question 'How probable is it that (15) holds?' the theory of probability is used.
Statistical relations
By using the mathematical apparatus described in the paper by Tsoucaris (1970) , we obtain the following approximate expression for the probability P+ that (15) holds:
(16) P+ = ~ + ~ tanh [ Equation (16) is still approximately true for the general case where the atoms in Q(r) are unequal (see Cochran & Woolfson, 1955) .
Introduction
Le sesquioxyde de plomb, Pb203, fut pr6par6 pour la premiere fois par Clark, Schieltz & Quirke (1937) par synth~se hydrothermale. Gross (1941) proposa pour ce compos6 une maille monoclinique ayant pour param~tres: a=7,03, b=5,62, c=3,93 /~ et fl=82 ° avec Z=2 et P21/m ou P21 comme groupe spatial. Bystr~Sm (1944) adopte les hypotheses de Gross et propose une structure dans laquelle les atomes de plomb occupent deux positions 2(e) du groupe spatial P21/m; l'atome d'oxyg~ne ayant un facteur de diffusion trop faible par rapport ~t celui de l'atome de plomb, il lui est impossible de d6terminer les positions des atomes d'oxyg~ne, par comparaison des intensit6s calcul6es et observ6es; il propose cependant des positions en tenant compte de consid6rations spatiales. Dans la structure propos6e par BystrSm les ions Pb 4÷ ont une coordinance surprenante de 4 alors que la r~gle des rayons de Pauling permet de pr6voir pour cet ion une coordinance octa6drique, que l'on trouve effectivernent dans tousles compos6s contenant des ions Pb 4+ (~-PbO2, fl-PbO2, Pb304, BaPbO3). Marne en abaissant la sym6trie 5. P21, il n'a pas sembl6 possible ~ BystrSm (1947) de trouver des positions d'oxyg~ne beaucoup plus satisfaisantes.
Plus r6cemment White & Roy (1964) auteurs d'une nouvelle pr6paration de cet oxyde, ont d6termin6 le domaine d'6quilibre de PbzO3 dans le diagramme d'6tat plomb-oxyg6ne. Les valeurs des param~tres de la maille qu'ils ont d6termin6e sont report6es dans le Tableau 1.
Bien que BystrSm lui-m~me puis Wells (1962) aient dout6 de l'exactitude de la structure propos6e surtout en ce qui concerne la position des atomes 16gers, l'impossibilit6 de synth6tiser des corps isomorphes ayant des cations plus 16gers a emp6ch6 la solution de ce probl~me. Nous avons utilis6 la diffraction de neutrons pour lever ces incertitudes, comme cela a 6t6 fait avec succ~s pour les oxydes PbO, (Kay, 1961) , PbO• (Leciejewicz, 1961 ), Pb304 (Leciejewicz, 1965 ) et fl-PbO2 (Dickens & Willis, 1963 .
Techniques exp6rimentales et diagrammes obtenus
Nous avons pr6par6 l'oxyde utilis6 par synth~se hydrothermale selon la m6thode rnise au point par Clark et coll. (1937) . Les cristaux obtenus sont prisrnatiques d'axe [010] et ont des clivages parfaits selon les plans (001), (201-), (100) et (011); le facies des cristaux permet d'affirmer que le groupe ponctuel est 2/m.
La taille moyenne des cristaux utilis6s 6tait de 2x 1 x 0,5 rnrn, ce qui permit leur tri un par un en vue d'61iminer les irnpuret6s avant le broyage.
Les diagrarnrnes de poudre de diffraction X sont r6alis6s sur un diffractom&re C.G.R. TMta 60, muni d'un monochrornateur, et 6quip6 d'un compteur proportionnel et d'un discriminateur. La longueur d'onde utilis6e est 2= 1,542 A (CuKa). Les intensit6s ont 6t6 mesur6es au planirn&re sur des enregistrements effectu6s 5. la vitesse de 1 ° (20) en 20 minutes: 27 pics groupant 71 raies de diffraction possibles jusqu'5. (2 sin 0)/2 =0,76 A -1 sont mesur6s et les corrections habituelles de Lorentz et de polarisation effectu6es. Dix r6flexions suppl6rnentaires non observ6es sur le diagramme de poudre mais correspondant ~t des taches tr~s faibles ou 6teintes sur les clich6s de Weissenberg donn6s par un rnonocristal furent ajout6es 5. la liste des intensit6s, avec des intensit6s prises arbitrairement 6gales h la moiti6 de la plus faible intensit6 mesurable.
Des pr6cautions doivent atre prises en ce qui concerne le broyage; en effet, un broyage insuffisant suivi d'un lissage mod6r6 de l'6chantillon dans le porte 6chantillon entraine un effet d'orientation pr6fdren-tielle des cristallites parall6lement au plan (001) Cromer & Waber (1959) . Seule la projection sur le plan (010) donne des renseignements utilisables sur la position des atomes d'oxygene mais 6tant donn6 le faible nombre de reflexions utilis6es: 23, l'interpr6tation en est difficue et incertaine.
Nous utilisons done maintenant les donn6es du spectre de diffraction de neutrons pour placer les atomes d'oxyg~ne" les longueurs de diffusion du plomb et de l'oxyg~ne valent respectivement 0,96× 10 -~z em et 0,577 x 10 -~z cm (Bacon, 1962) .
La raise ~t l'6chelle absolue du spectre de diffraction de neutrons est faite en suivant la m6thode de Wilson (1942). La m&hode de l'atome lourd a permis alors de d6terminer les signes des faeteurs de structure de l'oxyg~ne pour les raies hkl avec h pair auxquelles le plomb participe, mais n'a pas permis de connaitre les signes des facteurs de structure relatifs aux raies hkl avec h impair puisque les atomes de plomb ne contribuent peu pros pas ~t ces raies en raison de leurs positions presque particuli~res. La mrthode d'addition symbolique de Karle & Karle (1963 Nous avons considrr6 un seul facteur d'attrnuation thermique isotrope, car les facteurs d'attrnuation thermique de chacun des atomes sont real drfinis 6tant donn6 les faibles intervalles de sin 0/2 sur lesquels s'rtendent les deux spectres de diffraction. La valeur trouvre pour ce facteur d'attrnuation thermique est B=1,4+0,5 A z.
Cinq cycles de raffinement sont effecturs sur les donnres tirres du diagramme de diffraction des neutrons en maintenant constants les param&res de position des atomes de plomb. Le facteur R~r s'abaisse progressivement de 0,18 h 0,06. Fig.3 . Projection de la structure sur (001).
des angles b. l'int6rieur des poly~dres PbO6, sont tr~s proches de 90 ° ce qui donne ainsi une preuve suppl6-mentaire de la coordination octa~drique des ions Pb 4+ dans la structure Pb203 (Fig. 1) . II est int6ressant de remarquer que chaque octa~dre est li6 h six octa6dres voisins; deux liaisons ont lieu par raise en commun d'une arate et quatre liaisons par mise en commun d'un sommet ( Fig. 1 et 2) : les deux ar&es mises en commun ne sont ni deux ar&es adjacentes, ni deux ar~tes oppos6es de l'octa~dre central (Fig. 3) . Ce mode de liaison entre octa~dres a 6t6 mis en 6vidence dans la structure de l'oxyde ~-PbOz (Zaslavski, Kondrashov & Tolkachev 1950; Zaslavski & Tolkachev, 1952) . Dans la structure PbzO3 on peut aussi distinguer parall61ement ~t l'axe a des chaines d'octa~dres li6es par des sommets oppos6s (cf. Fig. 2 ~, i,,,. F2o~1o y i,,,. F2o.s 7. i,,,. r2oalo 7. J,.. e2o, m~me plan (001) par deux arates de chaque octa~dre. L'ensemble de ces chaines parall~les voisines forme ainsi une structure bidimensionnelle tr~s compacte parall~lement au plan (001), analogue aux ions bidimensionnels infinis (Pb206) 4n-que l'on trouve dans AgsPb206 (Bystr~Sm & Evers, 1950) . On peut ainsi remarquer que la d6formation des octa~dres pbIvO6 est conforme ~t la troisi~me loi de Pauling (1929) (2,80 A); par ailleurs les angles sous lesquels on voit partir de l'ion central Pb 4+ ces ar~tes communes sont nettement inf6rieures h 90 ° (respectivement 81°9 et 82 ° 7): ceci montre que les ions Pb 4+ les plus proches ont tendance ~t se repousser fortement: la distance entre deux ions Pb 4+ appartenant ~t deux octa~dres r6guliers ayant une ar~te commune devrait ~tre 3,09 ]k (soit 2,18 × l/2 A); alors que l'on trouve une distance de 3,30/~. L'examen des distances Pb(2)-O montre qu'il y a dix distances inf6rieures ou 6gales ~t 4 A (Tableau 6). Si l'on ne tient compte que des six distances les plus courtes on voit que chaque ion Pb 2+ est entour6 de six atomes d'oxyg~ne situ6s aux sommets d'un cube d6form6 dont deux sont manquants (Fig. 4) . La moyenne des distances Pb(2)-O vaut alors 2,62 A valeur qui est b, comparer ~t 2,61 A somme des rayons ioniques de Pb 2+ et O z-(d'apr~s Wells, 1962) . On trouve ce type de coordination dans les oxydes M203 ayant une structure du type ct-Mn203 (Pauling, 1930) .
On peut remarquer que les distances PbII-O sont tr~s in6gales et que trois d'entre elles sont nettement plus courtes que la moyenne: cette configuration rappelle celle que l'on trouve dans la structure Pb304 ol) Pb II a une coordination 3, avec trois distances pbII-O tr~s courtes (respectivement 2,13, 2,18 et 2,18 A) metrant en 6vidence le caract~re homopolaire tr~s marqu6 de ces liaisons (Dickens, 1965) .
De mSme que dans la structure Pb304 on voit que dans la structure Pb203, des atomes de plomb divalents sont tr~s proches (3,53 A dans Pb203, 3,68 A dans Pb304): cette configuration semble donner une preuve suppl6mentaire du caract~re covalent partiel des liaisons PbH-O, car, si ces liaisons 6taient purement ioni-
Tableau 5. Distances et angles dans la structure
Pour les indices se reporter h la Fig. 2 la  3a  la  3b  la  3c  la  2b  3a  3c  3a  2a  3a  2b  3b  3c  3b  2a  3b  2b  3c  2a  2a 2b Moyenne Si on admet pour Pb II une coordination 6 on voit alors que tous les atomes d'oxyg~ne ont une coordination t6tra6drique" l'examen des angles int6rieurs de ces t&ra~dres et de leur moyenne (Tableau 7) semble donner un argument suppl6mentaire en faveur de cette coordination: on trouve en effet des moyennes proches de la valeur 109 ° 8 caract6ristique du t6tra~dre.
Notons enfin le caract6re tr~s compact du type de structure trouv6 pour Pb203 c'est en effet parmi les oxydes de plomb celui qui a la plus forte densit6 (Dx=10,03 g.cm-3; pour fl-PbO2:Dx=9,64 g.cm -3, e-PbO2:Dx=9,77 g.cm-3). I1 est int6ressant de remarquer que la structure est m~me plus compacte que la structure de type perovskite: s'il existait en effet une vari6t6 de Pb203 ayant cette structure id6ale cubique, l'arSte de la maille~cubique, aurait une longueur minimum de 4,30/~ (pb4+-O: 2,15 A) et le volume occup6 par un groupement Pb203 serait alors 80 A 3, alors qu'il vaut seulement 76,4 A 3 dans la structure monoclinique. On peut remarquer ~t ce sujet qu'il existe dans la structure Pb203 des plans compacts de formule chimique PbO3 parall61es ~t (201) (Fig. 2) contenant tous les oxyg~nes et les atomes Pb It. La distance qui les s6pare est d=2,43 A, valeur qui est ~ comparer ~t 2,29 A, distance s6parant deux plans compacts dans une structure strictement compacte d'ions 0 2-. L'empilement de ces plans et la disposition des atomes l'int6rieur de ces plans (Fig. 5 ) permettent de voir que les ions Pb 4+ sont tous situ6s dans des interstices sym6trie octa6drique de cet empilement. On peut rapprocher ce mode d'empilement de celui que l'on trouve dans la structure de type perovskite du titanate de plomb, PbTiO3, off il y a des plans compacts PbO3 et des ions Ti 4+ occupant ¼ des interstices octa6driques laiss6s disponibles entre ces plans.
Cependant dans le cas du sesquioxyde Pb203, la disposition des atomes Pb xz et O ~t l'int~rieur des plans PbO3 et celle des lacunes octa6driques occup6es est tr6s diff6rente (Fig. 5) " on notera en particulier que les atomes Pb Iz et Pb ~v ont tendance h se regrouper respectivement dans des canaux distincts parall~les h b, ce qui a pour effet de donner des distances pbIv-pb Iv et pb~Lpb ~I nettement inf6rieures h celles qu'on trouverait dans une structure de type perovskite.
I1 faut sans doute chercher l'explication de la stabilit6 d'une telle structure dans la nature des liaisons Pb-O qui sont loin d'etre purement ioiniques. 
